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Abstract 
In a previous pap巴rwe ha ve observed on the pot巴ntiometrictitration 
of strong acid (HCl) with strong bas巴 (NaOH) and vice versa， using 
four bimetallic electrodes， Pt-W， Pt-Ni， Pt-Ag， Pt-5b. In the present 
paper， continuing th巴~investigations previously reported upon， we studied 
on the potentiometric titration of strong acid (HCl) -weak ba;:;巴 (NH40I-I)
and weak acid (CH3COOH)-strong base (NaOH). 
l緒論
吾々は前1限1 で Pt-W. Pt-Ni， Pt-Sb， Pt-Agの匹1組合せを用いて電位差滴定法に
よる中和泊定の中強酸(塩酸)一強塩基(か性ソーダ〕の滴定曲線ならびに示差曲椋について
考察したので、あるがし、ずれの極の組合せも満足すべき結果が得られたのである O 本報告におい
ては引続き上述ぜる各四組の双金属電極を使用して強酸(塩酸〉ー弱塩基(アンモエア71¥)お
よび強;塩基(か性ソーダ〉一弱酸(酢醍)の各滴定曲線ならびに滴定における極の選択に付い
て考察するものである。この研究に関してはたとへば Furmanおよび Low2はW-Ni電
極を使用し，また Dietrichおよび、 Bender(lは濃度 1N-ljl000N間において W-Ni，
W-Ag電極を使用して共の良否を論じているn
! と野，太万JII:宝工大研報， 2， 153 (19男)
2 N. H. Furman and G.羽人 Low: J.Am. Chem. 50c.， 53， 1310 (1933) 
3 H. G. Dietrich and P. L. Bender : Anal. Chem.， 13， 10; (1941) 
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u実験装置および方法
本実験に使用した塩酸，か性ソーダ，酢酸，アンモニア7Kはそれぞれ一級!日(関東化学〉を
用い所要濃度 lN，1/10N， 1/100Nとなした。また3 使用した電極は Fig.1，2に図示せる
ごとし。 c電極の中白金s タングステン，ニッケル，銀は Fig.1に属しアンチモンは Fig.2
に属す〉なお，各電極の寸法は次のごとし。
1 :硬質ガラス
2 :水銀
3.電極
4 :導線
1 :エボ十イト
2 :電極
3 :導線
第 1図 iE 極
白金:O.91mm(直径)x 15mmC長さ).
第 2図電極
エツケル:0.75mm(直径)x ]8mm(長さ).
銀 : ].43mm(直径)x 17mm(長さ). アンチモン:8.1mm(直径)x15mm(長さ).
グングステン:O.52mmC直径)x 20mm(長さ〉。
電極は滴定ごとにヱメリーベーパー 0/3で良く研酷してからベンジン十こて洗瀧， 1，慮紙にで
ふきとった。滴定装置は Fig.3のごとくであり，その実並要領は次の通りである。まず滴定
される酸あるいは臨基溶液 50m1.を 200m1.のピ{カーにピペットにて正干佐Jこ取り，使用電
極ならびに撹件器を入れて撹持する。電位差iJ:!IJ主は島津K-2型精密級電位差計を用い電位が安
定するのを待ち，初め 10m1.ごとに終点附近においては O.1 ~ O. 05m1.ごとに行った。また
1一色5
第 3凶滴定装置
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1 :屯械
2:似質ビーカー
(200m!) 
3:関伴器
4:己、ユレツト
(30m!) 
5:モーター
電位差/涌定法におìt る電~長UJ..金属)の撲沢について 中和J筒定(強酸ー 弱塩基，弱酸一強温基) 469 
電位差j商定法による終点と指示薬による終点(強塩基一弱酸の場合はブヱノールブグレンおよ
びナモールブソレーまた強酸一弱塩基の場合はメチルレッドおよびメチルオレンジの指示薬を使
用したりと比較し検討した。なお， Benaer等は密閉容器を用い窒素ガス家囲気で、行ったので
あるが吾々はその様な特殊装置を用いず普通の滴定法(空気中〕で、行ったO 一回の滴定所要時
間は大体30分前後にて室温(180土2CC)において行った。
盟実験結果および所見
i向定曲棋において縦軸は電位差 (mV.:millivolt)，横軸は滴下せる酸あるいは塩基の使用
量 (m1.miI1iliter)を表わLており， また示差曲棋においては縦軸は O.lml.当りの電位主主
変化ムE(mV. mil1ivolt)，横軸は滴下量 (ml.milliliter)を表わす。なお電極の右肩上に
付しである十(プラス〉の記号は其の組の極性を表わLている。次に Pt+-Ni，Pt+-Ag， 
Pt+-W， Pt+-Sb の!1I~に其の結果に付いて考察する。
1) Pt+-Ni 
Pt+-Ni極使用の際，強酸(塩酸〉一弱塩基(アンモニア水〉に対する滴定曲線(アンモニ
ア水を塩酸で滴定〉および示差曲繰，ならびに逆持j定曲糠 f塩酸をアンモニア水で、消定〉およ
び示差曲線は Fig.4， 5， 6， 7ならびに Fig.8， 9， 10， 1 に示せるごと Loまた，強塩基
(か性ソーダ〉一弱賢〔酢盟〉にj討する滴定曲線(酢酸をか性ソーダでj商定)および示差曲線
ならびに逆滴定曲線〔か性ソ{グを酢酸で滴定〉および示差曲繰は Fig.12，13， 14， 15なら
びに Fig.16，17， 18， 19に示せるごと L。
まず塩酸 アンモニア水滴定曲線および、逆滴定曲線より明らかなるごとく門安定量の場合，ア
ルカリの滴下量の増力fIとともに電位は漸次降下し終点において急激な変化を表わした。また，
アルカリ定量の場合は酸定量の場合とは逆で酸の滴下量増j][1とともに電位は上昇し，終点にお
いて急激な土昇を示した。次に 1N，O.lN， O.OlN 溶液における最高電位変化を示す。
1N O.lN 。01N
アンモニアガくを混酸 EO~100mV. 50~60mV. 30~40mV. でj商定した場合
塩酸をアンモニア水 EO~100mV. 40~60mV. 20~30mV. で滴定した場合
一方か性ソーダー酢酸滴定の場合，その滴定曲線および逆滴定曲線より明らかなるごとく，
酸定量の場合はアンモニア水一塩酸滴定と同様にアルカリ滴下量増加とともに電位は漸共降下
し終点において急激な変化を示しまたアルカリ定量の場合は酸滴下量増加とともに電位は次
4 1. M. Kolthoff and E. B Sandell :“Textbook of Quantitative Inorganic Analysis，" 
Macmllian Company， New York， 1936， P.4ラ
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~に上昇し，終点において急激に電位は上昇した。次に lN， O.lN， 0.01 N 溶液における最高
電位変化を示す。
酢骸をか性ソーダ
で滴定した場合
か性ソーダを酢酸
で滴定した場合
lN 
80~100mV. 
50-60mV. 
O.lN O.OlN 
50~60mV. 1O~20mV. 
30-50mV. 10-20mV. 
塩酸，酢駿溶液中の電位にか性ソーダ，アンモニア水溶液中における電位より高く，か性ソ
ーダ一塩酸滴定の場合終点における電位変化はアルカリ定量の方が酸定量より大きかったο し
かし，塩酸ーアンモェア?Kおよびか性ソーダ一酢酸の両滴定の場合にはそれ程目立った差は認
められなかった。だが前者においてはアルカリ定量，後者においては酸定量の方が幾分大きい
電位変化を示した。またその変化の大きさも lN，O.lN， O.OlNの濃度の1闘で、あった。
n) Pt+-Ag 
Pt+-Ag 極使用の際s 強酸(塩酸〉一弱塩基(アンモニア水)に対する滴定曲線〈アンモニ
ア7Kを塩酸で、滴定〉および示差曲線ならびに逆滴定曲線(塩酸をアンモニア7Kで、滴定〉および
示差曲線はそれぞれ Fig.20，21， 22，おおよび Fig.24，25， 26， 27に示せるごとし。ま
た，強塩基(か性ソーダ〕一弱酸(酢酸〉に対する滴定曲線(酢肢をか性ソーダで滴定)およ
び示差曲様ならびに逆滴定曲繰(か性ソーダを酢酸で滴定〉および示差曲線は Fig.28， 29， 
30， 31および Fig.32，33， 34， 35に示せるごと Lo
塩酸ーアンモニア水滴定の場合，その滴定曲線および逆滴定曲線より明らかなるごとく，酸
定量の場合はアルカリ滴下量増加とともに漸次電位は降下し終点において最高電位変化を示し
た。またアルカリ定量の場合は酸滴下量増加とともに電位は増し終点において最高電位変化を
示した。次に lN，O.lN， O.OlN溶液における最高電位変化を示す。
lN O.lN O.OlN 
アンモニア水を塩酸 80-100mV. 30-50mV. 20<:OmV. で滴定した場合
塩酸をアンモニア7k 100~]20mV. 50-80mV. 20~20mV. で滴定した場合
一方，か性ソーダー酢酸滴定の場合はその滴定曲線および逆滴定曲線より明らかなごとく，
酸定量の場合はアルカリ滴下量増加とともに漸次降下し，終点において急激に電位は降下した。
また，アルカリ定量の場合は前とは逆に酸滴下量増加とともに次第に電位は上昇し，終点にお
いて急激に電位上昇を示した。次に lN，O. lN， O.OlN溶液における最高電位変化を示す。
酢酸をか性ソーダ
で滴定した場合
か性ソーダを酢酸
で滴定した場合
lN O. lN O.OlN 
30-60mV. 30~40mV. 10~20mV. 
30~50mV. 20~30mV. JO~20mV. 
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lD) Pt+-W 
pγ-W極使用の際，強酸(塩酸〉一弱塩基(アンモニア7.k)に対する滴定曲繰(アンモニア
水を塩酸で7商定〉および示差曲線ならびに逆滴定曲線(塩酸をアンモニア7.kで滴定)および示
差曲線はそれぞれ Fig.36，37， 38， 39およさ Fig.40，41， 42， 43に示せるごと Lo
また，強塩基(か性ソーダ〉一弱酸(酢酸)に対する滴定曲繰(酢酸をか性ソーダで滴定〉
および示差曲椋ならひ、に逆滴定出I棋(か'1生ソーダを酢酸で滴定〉および示柔曲棋は Fig.44， 
45， 46， 47および Fig.48，49， 50， 51に示せるごとし。
まずs 塩酸ーアンモニア水滴定の場合，その滴定曲線および逆滴定曲線より明らかなごとく
酸定量の場合はアルカリ滴下量増加とともに漸次電位は上昇し終点において急激に降下した。
またアルカリ定量の場合，初めは限定量と同様に酸の滴下量増加とともに漸次電位は増加し終
点において前とは逆に急激に上昇した。次に 1N，O.lN， O.OlN溶液における最高電位変化
を示す。
1N O.lN O.OlN 
アンモェア水を塩酸 40~50mV. 20~30mV. 10~20mV. で滴定した場合
塩酸をアンモニア7.k 50~60mV. 30-40mV. 1O~20mV. で滴定した場合
一方か性ソ{ダー酢酸話j定した場合，その滴定曲線および逆滴定白糠より明らかなるごとく
酸定量の場合はアノレカリ滴下量増加とともに塩酸ーアンモニア水滴定の時とは逆に電位は漸次
降下し終点において急激に電位降下を示した。またアルカリ定量の場合は酸定量の場合と同様
に酸滴下量増加とともに電位は徐々に降下し，終点において急激に電位の上昇を示した。次に
1N， O. 1N， O.OJN 溶液における最高電位変化を示す。
1N O.lN O.OlN 
l!jf般をか性ソー ダ 3Q， . ，10mV. 20~30mV. 10-20mV. で泊定した場合
か性ソーダを酢酸 30~40mV 2Q~30mV. 10~20mV. で滴定した場合
百) Pt+-Sb 
Pt+-Sb極使用のiP，強酸(塩酸〉一弱塩基〔アンモニア水〉に対する滴定曲線(アンモエ
ア水を塩酸で浦j定〉および示差曲線ならびに逆滴定曲線およひや示差曲線は Fig.52， 53， 54， 
55および Fig.56，5九 58，59に示せるごと Lo
また，強塩基(か性ソーダ〉一弱酸(酢酸〉に対する滴定曲線(酢酸をか性ソーダで滴定〉お
よび示差曲線ならひYこ逆滴定Eill線(か性ソーダを酢酸で消定〉および示差曲線tはFig.60，6J， 
62， 63および Fig.64，65， 66， 67に示せるごと Lo
塩酸ーアンモ=ア水滴定の場合9 その滴定企i親、および逆滴定曲繰より明らかなるごとく，酸
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定量の場合はアルカリ滴下量増加とともに漸次電位は増加し終点前 1~2m1.附近より降下し
終点において急激に電位降下を示L，その後再び電位は増加したQ またアルカリ定量の場合，
初め酸定量の場合とは逆に酸滴下量増加2三ともに漸次電位は降下し，終点において急激に降下
を示した。次に lN，O.lN， O.OlN溶液における最高電位変化を示すQ
アンモ=ア水を塩酸
で滴定した場合
塩般をアンモェアガく
で滴定した場合
lN O.lN O.OlN 
60~80mV. 20~30mV. lOmV.前後
50~70mV. 20~30mV. 10mV前後
一方か性ソーグー酢酸滴定の際，その滴定曲椋および逆滴定曲線より明らかなごとく，酸定
量の湯合アルカリ滴下量増加とともに漸次電{立が降下して終点において急激な電下を示し
たυ また，アルカリ定量の場合は酸定量の場合と同様に目立滴下量増加とともに漸次電位は降ド
L，終点において急激に電位上昇を示した。次に 1~， O.lN， O.OlN溶液における最高電位変
化を示す。
酢酸をか性ソーダ
で滴定した場合
か性ソーダを酢酸
で滴定した場合
lN 
10~20mV. 
10--20mV. 
O.lN O.OlN 
10mV.前後 5~lOmV. 
lOmV.前後 5""lOmV. 
以上 Pt+-Ni，Pt+-Ag， Pt+-W， Pt+-Sb の各組合せの泊定曲線およびiÞ~i尚定出l棋な
らひ引に示差出i棋につき考察したので、あるが，綜合して見ると Pt+-Ni，Pt+-Agは塩酸 ア
ンモニア水油ti7とあるいはか性ソーダー酢西空泊定のいずれの場合も正規の滴定曲棋を国きまた終
点におけるムEjムml.も Pt+-W，日+-Sbよりも大きく lN'O.lN， O.OlN各溶液におい
て終点判定が容易で、あった。これはか性ソーダ一塩酸滴定の場合と同じく良い結果をもたらし
た。また， Pt+-W， Pt+-Sbは前二者とは異なれる形の滴定曲線を示L，ムE/ムm1.も小さ
かった。 Lかし lN，O.lN溶溶、液 vでGは終点1判F刊t可定は日明月確に認認、めら;れれ7たこが O仏.00N溶液 vででは 10mγ.
U以、下で
酸滴定を行つた場場-合〉
i尚定曲線の形から分るごとく電位差は差異があるが Pt-ト-Niと PtL-Agまた Ptトー W
と Pt+-Sbとはそれぞれ同じ傾向をもっている様に推察される Q
ただし Pt+-Sb極を用いてアンモニア水をtl¥r酸で、滴定を行った際，終点において Pt+-W
極使用の時と同様に電位は上昇すべきなのに降下したo (タ論電位は降下しでも終点の判定は
可能で、あった〉これはアンチモン電極は金属アンチモンと Lてでなくむしろ表面に生成され、た
酸化物 Sb203 により電位差を生ずると考えられており， この酸化牧は両性であること，また
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Sb203 は次の様な反応を行うと考えられる 05
Sb，O， + 3H20→ 2Sb(OH)3 = 2H3Sb03 正亜アンチモン酸
H3Sb03 -H20→ (SbO)OH = HSb02 メタ亜アンチモン酸
2Sb(OH)3-H20→(GH)，Sb.O'Sb(OHλ=H.Sb，O. ピロ亜アンチモン自主
上記反応より生ずる SbO心 Sb033-，等の生成イオン，溶液中に溶存せる酸素等に基悶する
ものと推察されるがなお十分に検討する必要がある。
酸溶液あるいは塩基溶液中の電位差は各滴定ごとに異った値を示したりまたその電位の安定
性は研磨間の状態， i容存円安素， f壁f'lo速度，温度等。によるものと考えられる。また，ニッケ]1--，
タングステン，アンチモンの各電極は主主膿ーか性ソーダ滴定の場合と同様酸，塩基溶液潰浸後，
表面は黒竺薄膜で被覆されまた銀電極も極面は輝きを失っていた。前述せるごとくこの生成膜
が電極として重要な投割をj寅じまた極の安定性もこの薄膜と酸あるいは塩基および滴定により
生じた塩等の平衡状態により決定されるであらうが，エツケノレ，銀両極ば安定性があり一方，
タングステン，アンチモン両極は前二者に比較Lて不安定で、あった。
終点におけるムEjムml.は lN，O.lN， O.01Nのj顕であった。また境問、速度の遅速により
ムEjムml は 2~10mV. におよび低濃度すなわちムEjムml.の小さい場合はなるべく速度は一
定にすべきである"
IV結雷
品f'i費ー か性ソー ダ泊:j5tの場合と|可様，滴定曲線より1')1らかなるごとく終点におけるムE!ムml
の大小はおるけれども Pt+-NiとPt+-Agおよび p;;+-wとPt+-Sbはそれぞれ同一傾
向そもっている。また，前二者は強酸一弱塩基i商定，強塩基一弱酸i商定のいづれも良い結果が
えられたが，後二者は前二者に比較して劣っていた。
lN， O.]N， O.OlNの三濃度についてのみ行ったのて、あるが， 終点におけるムEIムml.は
lN， O.lN 溶液で、は明確に表われた。しかし O.OJN溶液では明瞭ではなかった。 撹狩速度の
遅速についても出来るだげ一定速度にすべきであり，またi商定使用前の極面の処理についても
十二分に注意を払う様出意すぺきである。
最後に本研究の一部を担当Lた c学士村同全君に深基なる感謝の意を表する次第であるO
(昭和31年4月3 日本化学会第9年会講演〉
(昭和31午3月27日受珂)
日 高木誠司:定性分析化学k巻 P.185
6 G. A. Perley : Ind. Eng. Ch巴m.，Ana1. Ed.， 11. 319 (1939) 
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